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I n  d i t  p r o e f s c h r r ' f t  w o r d e n  d e  r e s u l t a t e n  b e s c h r e v e n  v a n  e e n  s t u d i e
v a n  a )  h e t  r e a k t ' i e m e c h a n ' i s r n e  v a n  d e  d o o r  w a t e r  g e k a t a l y s e e r d e
h y d r o l y s e  v a n  1 - a c y 1  - I , 2 , 4 - t r i a z o l e n  e n  b )  o p i  o s m i d d e l  e f f e k t e n  o p
r e a k t ' i e s n e l  h e i d s c o n s t a n t e n  e n  o p  e n k e l e  a k t i v e r i  n g s p a r a m e t e r s  ( n G + ,
r H *  e n  f n S + ;  v o o r  d e  n e u t r a l e  h y d r o l y s e  e n  v o o r  d e  r e a k t i e  m e t
h y d r o x i  d e - i  o n e n  v a n  1 - a c y 1  - l  , 2  , 4 - t n i  a z o l  e n  i  n  l v a t e r r i  j  k e  g e m e n g d e
o p l o s n i i d , l e l t : n  ( v o o r a l  t - B u O H - H r 0 )  e n  i n  e n k e l e  e l e k t r o l y t o p l o s s i n g e n .
D e  s t u d ' i e  v a n  k ' i n e t i  s c h e  o p l  o s m i  d d e l  e f  f e k t e n  i  n  w a t e r  e n  w a t e r i  g e
o p l o s s i n g e n  i s  v a n  g r o o t  b e l a n g  v o o r  h e t  v e r k r i j g e n  v a n  i n z i c h t  i n
h e t  s o l v a t a t i e g e d r a g  v a n  r e a k t a n t e n  e n  o v e r g a n g s t o e s t a n d e n  i n
c h e m " i s c h e  e n  b ' i o c h e m ' i s c h e  p r o c e s s e n .  E f  f e k t e n  v a n  h y d r o f o b e  h y d r a t a t i  e
i  n  w a t e r i  g e  o p 1  o s s i  n g e n  v a n  o .  a .  b i  o p o l y m e r e n  z i  j  n  h e t  o n d e r w e r p  v a n
u i t g e b r e i d  o n d e r z o e k  i n  v e r b a n d  m e t  d e  b e l a n g r i j k e  r o l  d i e  d e z e
e f  f e k t e n  k u n n e n  s p e l  e n  b i  j  v e e l  e n z y r n a t i  s c h  g e k a t a l y s e e r d e  r e a k t ' i e s .
D e z e  e f f e k t e n  z i j n  h e t  d i r e k t e  g e v o l g  v a n  d e  u n i e k e  e i g e n s c h a p p e n
v a n  w a t e r  w e l  k e  d r ' r e k t  s a m e n h a n g e n  m e t  d e  m o g e l  i  j k h e i d  v a n  h e t  v r a t e r -
r n o l e k u u l  o m  v i e r  w a t e r s t o f b r u g g e n  t e  v o r m e n  v a n  o n g e v e e r  g e l i j k e
s t e r k t e  ( t w e e  a l s  H - b r u g  d o n o r  e n  t w e e  a l s  H - b r u g  a c c e p t o r ) .
I n  h o o f d s t u k  I  l v o r d t  e e n  o v e r z i c h t  g e g e v e n  v a n  e e n  a a n t a l  v a n  d e
b e l a n g r i j k s t e  e i g e n s c h a p p e n  v a n  v l o e i b a a r  w a t e r  e n  v a n  w a t e r i g e  o p -
l o s s i n g e n  v o o r  z o v e r  d e z e  v a n  b e l a n g  z i j n  v o o r  o n z e  s t u d ' i e .  M e e r d e r e
m o d e l l e n  z i j n  i n  h e t  v e r l e d e n  o p g e s t e i d  o m  d e  s t r u k t u u r  e n  d e  e i g e n -
s c h a p p e n  v a n  w a t e r  e n  w a t e r i g e  o p l o s s ' i n g e n  t e  k u n n e n  b e s c h r i j v e n .
D e z e  m o d e l l e n  z ' i i n  e c h t e r  o n v o l d o e n d e  g e a v a n c e e r d  o m  d e  p a r a m e t e r s ,
d i e  e e n  c h e m i s c h e  r e a k t j e  i n  o f  m e t  w a t e r  b e p a l e n ,  n a u w k e u r j g  k w a n t i -
t a t i e f  t e  k u n n e n  a n a l y s e r e n .  l ^ I e l  z i j n  e r  t h e o r e t i s c h e  e n  e x p e r i m e n t e l e
a a n w i j z i n g e n  g e v o n d e n ,  d a t  b i j  h e t  o p l o s s e n  v a n  e e n  r e l a t i e f  a p o l a i r e
s to f  (  b  .  v .  te r t -bu ty l  a l  koho l  ,  te t rahydro furaan ,  te t ra -n-bu ty l  ammoni  um-
b r o m i d e )  j n  w a t e r  e r  e e n  t o e n a m e  k a n  o p t r e d e n  i n  w a t e r s t r u k t u u r  ( = W s t r ) .
D o o r  B e n - N a i m  i s  w a t e r s t r u k t u u r  g e d e f i n " i e e r d  a l s  h e t  g e m i d d e l d  a a n t a l




1  n , - 1
l t l2 r  k N .k K
waar in  l lO  he t  aanta l  watermoleku len  is  da t  dee lneemt  aan k  waters to f -
b r u g g e n  e n  N  h e t  t o t a l e  a a n t a l  w a t e r m o l e k u l e n .  0 r g a n ' i s c h e  v e r b i n d i n g e n
z o a l s  b . v .  d i m e t h y l s u l f o x ' i d e ,  a c e t o n i t r i l  e n  e l e k t r o l y t e n  a l s  N a C l  e n
KBr  ver lagen lJ r r , .  en  s taan bekend a ls  waters t ruk tuurbrekers .
De resul taten van het onderzoek naar het mechanisme van de water-
gekata lyseerde (pH-onafhanke l  i j ke )  hydro lyse  van l -acy l - ! ,2 ,4 -
t r iazo len  z i jn  weergegeven jn  hoofds tuk  I I .  Subs t i tuente f fek ten  op
reak t iesne lhe idskons tan ten  kunnen gekor re leerd  worden met  behu lp  van
de Yukawa-Tsuno v r i je -energ ie  re la t ' ie .  De reak t iekons ta te  (p )  heef t
i n  w a t e r  b i j  2 5 0 C  d e  w a a r d e  + 1 . 4 8 ,  d . w . z .  e r  w o r d t  n e g a t i e v e  l a d ' i n g
gevormd aan he t  reak t iecent rum t i jdens  he t  ak t i ver ingsproces  van de
s n e l h e i d s b e p a l e n d e  s t a p  ( r e l a t i e f  t . o . v .  d e  u i t g a n g s t o e s t a n d ) .  D e
waarden voor  de  k ine t ische op ' losmidde l  deuter ium iso toopef fek ten
( k U Z O / k O 2 O )  v a r i e r e n  v a n  c a .  2 . 4  t o t  3 . 5 ;  d i t  h o u d t  i n  d a t  e r i n  d e
sne lhe idsbepa lende s tap  van de  hydro lyse  een He o f  De word t  voorge-
dragen.  "Pro ton- inventory"  exper imenten z i jn  ook  in  d i t  hoofds tuk
beschreven;  h ie rb i j  worden reak t iesne lhe idskons tan ten  gemeten in
HZ0-D?0 mengse ls .  U i t  bereken inqen,  waarb i i  gebru ik  gemaakt  word t  van
de Br lns ted  B-waarde vcor  a lgemene basekata lyse  en  van verde l ings-
k o e f f i c i ë n t e n  v o o r  d e u t e r i u m  ( z . g . n .  p - w a a r d e n ) ,  k a n  g e k o n k l u d e e r d
worden dat dr ie protonen een bi jdrage leveren aan het waargenomen
k ine t isch  op losmidde l  deuter ium iso toop e f fek t .  Voor  de  watergekata-
' fyseerde hydrolyse van l -acyl-L,2,4-tr iazolen wordt een BOr2-mechanisme
v o o r g e s t e l d ,  w a a r i n  i n  d e  s n e l h e i d s b e p a l e n d e  s t a p  w a t e r  a l s  n u c l e o f i e l
aanval t  op de carbonylgroep, geassisteeerd door een tweede water-
molekuu l  a ls  a lgemene base.  Het  gevormde te t raedr ische in te rmed ia i r
wordt  daarna sne' l  omgezet in 1,2,4-tr iazool  en het betref fende carbon-
z u u r  ( z i e  s c h e m a ) .
0p' losmiddelef fekten op de thermodynamische akt iver ing:paranreters voor
de neut ra le  hydro lyse  van 1-acy l  -L ,2 ,4 - t r iazo len  z i jn  beschreven in
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I  N H
,.\r.r/
-/ ?'
+ RCO'H + HrO
o p  h y d r o l y s e s n e l h e d e n  v a n  1 - a c y l - I , ? , 4 - t r i a z o l e n  e n  o p l o s b a a r h e d e n
v a n  g e s c h ' i k t e  m o d e l s u b s t r a t e n  i n  t - B u O H - H r O  m e r g s e l s .  I n  d e z e  o p l o s -
m i d d e l m e n g s e l s  v e r t o n e n  n H *  e n  T I S *  m i n i m a  O i j  c a .  h H ^ n  =  0 . 9 5 ,  d e
"mag ische"  op losmidde lsamenste l  I  ing  waarb ' i j  max ' ima le"6Ëst ru t< tu reerd-
he id  van he t  water  word t  veronders te ld .  Bovend ien  b l i j ken  nH*  en-TaS*
a l  s  funk t i  es  van de  op l  osmi  dde l  samenste l  1  i  ng  sp i  ege l  bee l  dgedrag te
ver tonen en  e lkaar  in  aG*  b i jna  te  compenseren,  waardoor  e r  in  AG+
geen ex t reem word t  waargenomen jn  he t  water r i j ke  op losmidde lgeb ied .
E e n  b e l a n g r i j k e  k o n k l u s i e  i s  d a t  d e  m i n i m a  i n  l H *  e n  T n S *  a l s  f u n k t i e s
uun nH20,  toenemen in  g roo t te  a ls  he t  hydro fobe karak ter  van  he t
1-acy1 - I ,2 ,4 - t r iazoo l  toeneemt .  De waargenomen op losr , r idde le f fek ten
op lG+,  aH*  en  TnS*  kunnen verk laard  worden,  door  een ondersche id  te
naken tussen de  so lva ta t iee f fek ten  op  de  u i tgangs toes tand en  de  over -
gangstoes tand, ' in  te rmen van hydro fobe hydra ta t ie ,  apo la i re  in te rak-
t ' i e ,  p o l a ' i r e  i n t e r a k t i e  e n  w a t e r s t r u k t u u r .  I n  m e n g s e l s  z o a l s  d i o x a a n -
i1 t0  en  ace ton i t r i  1 -HtO en in  water ige  e lek t ro ly top ' loss ' ingen (n -BuONBr
en KBr)  b i i i ken  de  op losnr idde le f fek ten  op  de  ak t iver ingsparameters
voor  de  water reak t ie  van 1-acy1-1 ,2 ,4 - t r iazo len  s te rk  a f  te  w i jken  van
d i e  w e l k e  g e v o n d e n  z i j n  v o o r  t - B u O H - H r O .  D e  r e a k t i e  v a n  e n k e l e  l - a c y 1 -
r ,2 ,4 - t r iazo len  met  0H0- ionen in  t -guóH-HrO mengse ls  word t  besproken
in  hoofds tuk  IV .  In  tegens te l l ing  to t  he t  gedrag van lG*  voor  de
1 - a|  1 l
water reak t ies ,  ver tonen nu  de  waarden van  ^ G+,  a ls  funk t ies  van
nH20 '  een k le in  min imum in  he t  v ta te r r i  j ke  op losmidde lmengse l  geb ied .
verder worden er extremen r^/aargenomen in rH* en tas+ 1u. i3 ca.  nHz. =
0 . 9 5 ) ,  d i e  g r o t e r  z i j n  d a n  v o o r  d e  w a t e r r e a k t i e .  E v e n a l s  v o o r  d e
neut ra le  hydro lyse  kunnen de  ak t iver ingsparameters  voor  de  0H0-
reak t ie  in  versch i l lende t -Bu0H-HrO mengse ls  gekombineerd  worden rne t
de therrnodynamische overdrachtsparameters voor de ui tgangstoestand
benaderd  m.b .v .  een node lsubs t raa t ,  waardoor  he t  op losmidde le f fek t
op dezei fde thermodynamische transfer parameters van de overgangs-
toestand verkregen kan worden. De trends in de thermodynamische
parameters  voor  de  u i tgangs toes tand en  de  overgangstoes tand kunnen
op deze l fde  w i jze  geana ' l yseerd  worden a1s  gedaan is  voor  de  water -
r e a k t i e  v a n  1 - a c y l - ! , 2 , 4 - t r i a z o l e n .  D e  r e l a t i e v e  b i j d r a g e n  v a n  d e
d iverse  typen opge los te  s to f  -  op losmidde l  in te rak t ies  z i jn  ech ter
e s s e n t i e e l  v e r s c h i l l e n d  v a n  d i e  v o o r  d e  p H - o n a f h a n k e l i j k e  h y d r o l y s e .
De oorzaak  van de  m' in ima in  aH*  a ls  funk t ie  r r
1ijk sezocht vrorden i  de arname van het ,rr"lirft '3.Ïï:.:t;Ït::"-
subs t ra ten  t i idens  he t  ak t i ver ingsproces .  H ie rdoor  worden e f fek ten
van hydro fobe hydra ta t ie  k le iner ,  tenru i j i  c f fek ten  a1s  gevo lg  van
po la i re  in te rak t ies  in  g roo t te  toenemen.
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